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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は複雑な構造をもつ天然物および生理活性物質を、ニトロンの双極付加反応を用いて効率
的に合成することを目的に研究した結果に関するものでヨ実験の結果と孝察が6章にわたり記載さ
れている。
　ニトロンの1ヨ3一双極付加反応は協奏的な環状付加反応であり、位置および立体化学的な特異
性をもっているほかに不活性な二重結合にも適応出来る可能性をもっている。分子内で起ることが
わかれば新しいアネレーション法となり，また生成するイソオキサゾリジン環の窒素を利用するこ
とによりアルカロイド類の新合成法を開発することが出来ると考えられる。本論文に於いては分子
内付加反応によってテルペンの合成法を確立しヨまた窒素と酸素の官能基を利用してアルカロイド
を立体特異的に合成している。
　第一章と二章では分子内付加反応を用いたテルペン類の合成法が検討されている。
　二種の炭素6員環がスピロ状に結合したカミグレンをβ一ヨノンのような単環性物質のニトロン
誘導体の分子内付加反応によって合成することが試みられた。しかしβ一ヨノンのように環内に多
数の置換基をもつ場合には付加反応よりもむしろフラグメンテーション反応が優先的に起ることが
明らかになった。生理活用を有するα一ビサボロールには四種の立体異性体が存在する可能性があ
るが、その立体構造は不明であった。著者は双極付加反応の立体特異性を利用して，6一シスファ
ルネサールのニトロンからα一ビサボロールの全合成を完成するとともに、6一トランスファルネ
一gO一
サールからエピビサロールを合成することにより官絶対配置を含む立体構造を明らかにしている。
　第三章～第五章には1一アザビシクロアルカン骨格をもつアルカロイドヨイソレトロネカロールヨ
ルピニンおよびセプティシンの立体特異的合成法が述べられている。著者はまずイソレトロネカ
ノールとかルピニンのような1一アザビシクロ系アルカロイドの逆合成について理論的な考察を行
い環状ニトロンと環状エノールエーテルとの付加反応が有効な合成中問体を与えることを推論し，
モデル反応によって付加の方向性に関して理論的な予測の妥当性を証明している。これらの予備的
な成果を基にしてピロリンニトロンとジヒドロフランの付加物からまずイソレトロネカノールの立
体特異的な合成がなされヨさらにヨピペリンニトロンとジヒドロピランの付加物からルピニンが全
合成された。またこれらの合成の途上で1ヨ5一アミノアルコールおよび1．6一アミノアルコー
ルからそれぞれピロリジンおよびビペリジン環を形成させる新しい合成法が開発された。
　第6章に於いては前章までの研究成果を基にしてイソスパルティンとかエラエオオカルピンヨリ
コポディンなどのように更に複雑な化学構造を有する物質の簡単な合成法の可能性を論じており、
またニトロンと置換エチレン化合物との付加の方向に関する規則性が論じられている。
審　　査　　の　　要　　旨
　生物界には複雑な構造をもつ生理活性物質が多数存在しているが、これらの物質を実験室で簡単
な原料から単純な方法で合成する方法を見出すことは重要な問題の一つである。
　著者はニトロンとエチレン類の分子内付加反応および分子問付加反応に関する理論的な考察から
まずこの反応の立体的特異性と方向選択性を明らかにし，ついでこの反応を利用することによって
ビサボロールヨイソレトロネカノール。ルピニンおよびセプティシンのような複雑な天然物を合成
している。この合成研究により1骨3一双極付加反応の規則性が実験的に明確になり、更に混み入っ
た物質を合成する道が開けた。また合成の途上双極付加反応に限らず合成法に関する有用な知見が
いくつか得られておりヨ天然物合成法の進歩に寄与する所が大きいと考えられる。これらの成果は
著者の綴密な実験解析カと独創的な実験計画に基づくものでありヨ高く評価される。
　よってラ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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